

























スルホン酸(TCAS)は，pH 6 ∼ 6.5付近の水溶液中で Tb(III)と錯体を殆ど形成しない．
しかし， TCAS の架橋硫黄と親和性の高い Ag(I)を加えると，自発的に
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Ag(I):Tb(III):TCAS = 2:2:2の三元錯体(Fig. 2)を形成しエネルギー移動発光を示す 4)．そこで，未知量の
Ag(I)を含む水溶液試料に Tb(III)および TCASを加えると三元錯体形成に基づき Ag(I)を発光定量できる
と考え検討した．Tb(III)-TCAS二元系と Ag(I)-Tb(III)-TCAS三元系の発光強度の差が最も大きかった pH 
6.1で Ag(I)濃度に対する発光強度依存性を調べたところ直線性を示した．検出限界(S/N = 3)は 1.67 nM 
(0.19 ppb) となり，アントラセン誘導体を用いる蛍光光度法やジチゾンを用いる吸光光度法の検出限界




テトラミン(trien)を用いて Cd(II)のマスキングを検討した．1.0×10−7，2.0×10−7 M Cd(II) (それぞれ Ag(I)
の 50，100倍量)に対する 10−2 Mレベルの trienのマスキング効果を調べたところ，trienの添加により発












きな正の妨害を与えた．ソフト金属である Cd(II)も Ag(I)と同様に Cd(II)-Tb(III)-TCAS三元錯体(Fig. 2)
を形成する 5)．そこで，これを利用し Cd(II)の発光定量法を検討した．Tb(III)-TCAS二元系と
Cd(II)-Tb(III)-TCAS三元系の発光強度の差が最も大きかった pH 6.5で検出限界(S/N = 3)を調べたところ
2.08 nM (0.23 ppb)となり，ジアミノナフタルイミドを用いる蛍光光度法の検出限界 1.0×10-7 M (11 ppb)
を 2桁近く下回り，原子吸光分析法および ICP-AESの検出限界(0.5-1 ppb)をも下回る値となった． 
本法を米試料中 Cd測定へ適用した．米試料中には Cu(II)が含まれているが，Cu(II)は TCASと錯形成
し 6)三元錯体の発光に負の妨害を与えるため除去する必要がある．イミノジ酢酸(IDA)を用いて Cu(II)の
マスキングを検討した．2.0×10−7 ∼ 2.0×10−6 M Cu(II) (Cd(II)の 10 ∼ 100倍量)に対する 10−4 Mレベルの IDA
のマスキング効果を調べたところ，発光強度は減少したものの，8.0×10−4 Mの IDAにより Cu(II)の妨害
Fig. 3 trienによる Cd(II)マスキングの検討．
[Cd(II)] = 0, 1.0×10−7, 2.0×10−7 M，[Ag(I)] = 
2.0×10−8 M，[Tb(III)] = 1.0×10−6 M，[TCAS] = 
2.0×10−6 M，[trien] = 0, 1.0×10−2 ∼ 4.0×10−2 
M，[HClO4] = 0, 2.5×10−2 ∼ 0.10 M，[MES] = 
4.0×10−3 M (pH 6.1)，励起波長 319 nm，発光
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酸イオンを 1.0×10−3 mol含む水溶液(100 ml)をキレートデ
ィスクに通したところ，リン酸イオンを保持せず Cd(II)を
保持し，1.0 mlの 3.0 M硝酸によって完全に回収すること
ができた．前処理，定量操作を行ったときの Cd検出限界
は，1.0 gの米試料を用いた場合 12.2 ppbとなった．これは国内基準値 0.4 ppmと比較すると十分に低い
値であるといえる．実際に 1.007 g，2.002 gの玄米試料に対しそれぞれ 3.56 nmol，7.12 nmolの Cd(II)の
添加回収測定を行ったところ，回収率はそれぞれ 101.0%，100.3%となった．また，認証値(Cd：0.548 ppm)
付きの米標準試料を測定したところ 0.564 ppmという良好な結果が得られた． 
【第四章，第五章：CA被覆銀ナノ粒子の金属イオン応答 3)】カリックス[4]アレーン-p-テトラスルホン

















Fig. 5 金属イオン添加時の CAS被覆 AgNP溶液の色の変化． 
[Ag] = 1.8×10-4 M，[CAS] = 1.8×10-4 M，[Mn+] = 5.0×10-5 M，[CAPS] 
= 2.5×10-2 M (pH 10)． 
 






































Fig. 4 IDA による Cu(II)マスキングの検討．
[Cu(II)] = 0, 2.0×10−7 M, 1.0×10−6, 2.0×10−6 M，
[Cd(II)] = 2.0×10−8 M，[Tb(III)] = 4.0×10−6 M，
[TCAS] = 2.0×10−6 M， [IDA] = 0, 2.0×10−4 ∼ 
8.0×10−4 M，[MES] = 4.0×10−3 M (pH 6.5)，励起













分が見られた(Fig. 6)．粒子が密集している部分(Fig. 6 領域 A)
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Fig. 6 CAS被覆 AgNP (pH 10，Cd(II)
添加)の TEMイメージ． 
[Ag] = 1.8×10-4 M，[CAS] = 1.8×10-4 M，
[Cd(II)] = 5.0×10-5 M，[CAPS] = 2.5×10-2 







Fig. 7 Cd(OH)2の SEMイメージ． 
[Cd(II)] = 5.0×10-5 M，[CAPS] = 2.5×10-2 
M (pH 10)．最小目盛：500 nm． 
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第三章では，微量 Cd(II)定量法を開発した．ここでは Cd(II)が Ag(I)の場合と同様に発光性三元錯体を形成するこ
とを応答原理として用いた．共存イオンとして Cu(II)，リン酸イオンの影響の除去を検討し，米試料へ適用可能な定量
法を確立した．検出限界は米 1 gあたり 12 ppbと高感度であった． 
第四章では，カリックス[4]アレーン-p-テトラスルホン酸(CAS)で被覆した AgNPが分散した水溶液に µMレベルの
各種金属イオンを加えることでAgNPが凝集し，水溶液の色が金属種によって異なる色へと変化することを発見した．
また，その呈色変化の機構解明を検討し，これが凝集に伴う表面プラズモン共鳴の変化に基づくことを明らかにし
た．  
第五章では，第四章の系の分析法への応用を視野に入れ，各種金属イオンの濃度ごとの色調，また，二種類の金
属イオンを含むときの溶液の色調を検討した．二種類の金属イオンの同時検出の可能性を明らかにした． 
第六章は総括であり，得られた各章の成果をまとめている． 
以上本論文では，多機能性物質であるCAをTb(III)やAgNPと組み合わせることにより，新たな物質応答原理を創
出した．これは従来の共有結合アプローチでは実現し得ない原理であり，分析化学の試薬設計に一石を投ずる成果
である． 
よって，本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める． 
  
